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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Mischpolymerisaten des Ethylens mit Estern des 
Vinylalkohols oder Estern der Acryl- oder Methacrylsaure als Comonomeren. Die Mischpolymerisate haben 

5 eine Viskositat von 0,1 Pa.s (gemessen bei 140'C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180*C), ihr Comonomeren- 
anteil betragt 25 bis 55 Gew.-Teile je 1 00 Gew.-Teile Ethylen. Die Polymerisation erfolgt unter DrUcken von 
120 bis 300 MPa und bei Temperaturen von 150 bis 300 "C in einem Rohrreaktor. Die Monomeren werden 
zusammen mit Regler und Initiator als Gemische unterschiediicher quantitativer Zusammensetzung in zwei 
Teilstromen dem Reaktor zugefuhrt, wobei der eine Teilstrom dem ReaktoreinlaB, der andere Teilstrom 

io einer oder mehreren Einspeisungsstellen langs des Reaktors zugeleitet werden. Die auf diesem Wege 
erhaltenen Mischpolymerisate sind ausgezeichnete Flieflpunktverbesserer. 

Aus der DE 21 02 469 C2 ist es bekannt, Ethylencopolymerisate mit einem Molekulargewicht von 500 
bis 4500 und einem Comonomerengehalt von 30 bis 75 Gew.-% als Zusatz zu Erdol und Erdolfraktionen zu 
verwenden. Die Polymerisate werden aus Ethylen und Vinylestern mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, sowie 

75 Acrylsaure- und Methacrylsaureester, die sich von Alkoholen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ableiten, unter 
AusschluB von Ltfsungs- und Emulgiermitteln bei DrQcken Qber 1000 atm und Temperaturen zwischen 150 
und 350 'C in Gegenwart Radikale bildender Katalysatoren und geeigneter Polymerisationsregler erhalten. 
Besonders bewahrt hat sich in diesem Fall die kontinuierliche DurchfUhrung der Copolymerisation in 
Rohrreaktoren. Dabei fGhrt man dem Reaktor eine Mischung aus Ethylen, einem oder mehreren Comono- 

20 meren und dem Polymerisationsregler an einer oder mehreren Stellen des Reaktors zu. Die Zusammenset- 
zung des Comonomerengemlsches ist, unabhSngig vom Einspeisungsort, stets dieselbe. 

In der Praxis hat sich gezeigt, daB die Wirksamkeit der FlieBpunktverbesserer abhangig ist von der 
Zusammensetzung der Mineralole und Minerloldestillate, deren FlieBfahigkeit verbessert werden soil. Aus 
einem einzigen Copolymerisat bestehende FlieJ3punktverbesserer mit durch ihre Herstellung bedingter, 

25 gleichformiger Zusamme ns etzung sind meist nur in Substraten bestimmtBr Herkuhft und/oder Zus am men- 
setzung effektiv. Inlinderen Fallen zeigen sie jedoch die erwOnschte Wirkung nicht in ausreichendem MaBe. 
Man kann sich dann dadurch behelfen, daB man die Copolymerisate in groBen Mengen zusetzt oder daB 

- man das~Mineraloh oder Mineraloldestillat mit^niedrigsiedenden-Kohlenwasserstoffen- vermischt - — - — 

Umfangreichere Einsatzmoglichkeiten als homogene Polymerisate besitzen Gemische aus zwei Poly- 

30 merisaten unterschiediicher Molmasse und/oder unterschiediicher stofflicher Zusammensetzung. 

Nach der DE 20 37 673 C2 besteht ein solches Gemisch z.B. aus einem Ethylen-Vinylacetat- 
Mischpolymerisat mit einem Molekulargewicht von 700 bis 3000 und einem Ethylen-Vinylacetat-Mischpoly- 
merisat mit einem Molekulargewicht von uber 3000 bis 60000, wobei jedes der Mischpolymerisate 99 bis 
40 Gew.-% Ethyleneinheiten enthalt und das Gewichtsverhaltnis der beiden Mischpolymerisate im Bereich 

35 von 20 : i bis1 : 20 ItegtV 

Die Verwendung von Polymerisatgemischen setzt aber voraus, daB verschiedene Polymerisate in 
getrennten Arbeitsgangen hergestellt werden. Sie bedingt einen hohen apparativen Aufwand, eine umfang- 

reicha: Ugerhaltuj]g,und c y rgt r dia^e^ 

. Es bestand daher nicht nur die Aufgabe, Additive zu finden, die gegenGber den bekannten Flieflpunkt- 

40 verbesserern eine noch groflere Anwendungsbreite haben. (3efordert wird auch, daB sie in technisch 
einfacher Weise, wirtschaftlich und in stets reproduzierbarer Qualitat herstellbar sind. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus Ethylen und 
einem Ester des Vinylalkohols oder der Arylsaure oder der Methacrylsaure als Comonomerem, die je 100 
Gewichtsteile Ethylen 25 bis 55 Gewichtsteile des Comonomeren enthalten und eine Viskositat im Bereich 

45 von 0,1 Pa.s (gemessen bei 1 40 * C) bis 20 Pa.s (gemessen bei i 80 ■• G) aufweisen durch Polymerisation der 
Monomeren in einem mit mindestens einem Seitenast ausgerusteten Rohrreaktor bei 120 bis 300 MPa und 
150 bis 300° C in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren und Polymerisationsreglern. Es ist dadurch 
gekennzeichnet, daB das dem Reaktoreingang einerseits (Primarstrom) und das dem Seitenast bzw. den 
Seitenasten andererseits (Sekundarstrom) zugefGhrte Gemisch aus den Monomeren, dem Regler und dem 

so Initiator quantitativ unterschiedlich zusammengesetzt ist. 

Polymerisationsverfahren, bei denen Monomerenstrome unterschiediicher Zusammensetzung dem Ein- 
gang und weiteren Stellen des Reaktors zugefCJhrt werden, sind bekannt. Nach EP-A-0 098 488 gewinnt 
man auf diesem Wege Ethylen/Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem Comonomerenanteil von 0,1 bis 
1,5 Gew.-Teilen je 100 Gew.-Teilen Ethylen, die zur Herstellung dQnner Folien dienen. In der DE-A-1 812 

55 094 ist ein entsprechendes Verfahren beschrieben, das zu Copolymerisaten fGhrt, die auf 100 Gew:-Teile 
Ethylen 11 bis 25 Gew.-Teile eines Vinylesters enthalten. Sie werden zur Herstellung von Formteilen 
verwendet. Nach dem Verfahren der FR-A-2 018 538 polymerisiert man Ethylen in drei Reaktionszonen bei 
unterschiedlichen Temperaturen und/oder in Gegenwart unterschiediicher Reglermengen. Das erhaltene 



r 
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Homopolymerisat wird zu Folien verarbeitet. 

Uberraschenderweise fuhrt das erfindungsgemaBe Verfahren zu Polymerisaten, die die Flieflfahigkeit 
von Mineralolen und Mineraloldestillaten erheblich verbessern. Sie unterdrucken nachhaltig die Ausschei- 
dung von Agglomeraten aus Paraffinkristallen, wirken damit einem Ansteigen der Viskositat der Kohlenwas- 
5 serstoffgemische bei sinkenden Temperaturen entgegen, setzen den Stockpunkt herab und verbessern ihre 
Filtrierbarkeit. Die nach der neuen Arbeitsweise gewonnenen Polymerisate haben sich zur Verbesserung der 
FlieBfahigkeit von Mineralolen und aus ihnen gewonnenen Destillationsprodukten unabhangig von deren 
qualitativer und quantitativer Zusammensetzung bewahrt. 

Die Herstellung der neuen Polymerisate erfolgt durch Copolymerisation von Ethylen mit einem Ester 
70 des Vinylalkohols oder der Acrylsaure bzyv. der Methacrylsaure in einem Rohrreaktor. Losungs- und 
Emulgiermittel konnen abwesend sein, ausgenommen der geringe Anteil inerter FlUssigkeit, der zum Losen 
des Polymerisationsinitiators dient. Als Comonomere des Ethylens werden Ester des Vinylalkohols oder 
Ester der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure eingesetzt Die Ester des Vinylalkohols enthalten 4 bis 12 
Kohlenstoffatome und sind Derivate von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren, die geradkettig oder 
rs verzweigt sein konnen. Bewahrt haben sich Ester mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen. Besonders geeignet sind 
Vinylacetat und Vinylpropionat. 

Unter Acrylsaure- bzw. Methacrylsaureestern werden Verbindungen verstanden, die sich von geradketti- 
gen oder verzweigten gesattigten aliphatischen Alkoholen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ableiten. Bevor- 
zugt weist der Alkoholrest 2 bis 8 Kohlenstoffatome auf. Mit besonderem Erfolg werden n-Butylacrylat, tert- 
20 Butylacrylat, n-Butylmethacrylat und tert.-Butylmethacrylat eingesetzt. Die Polymerisation erfolgt bei Druk- 
ken von 120 bis 300 MPa und Temperaturen von 150 bis 300 "C. Als Polymerisationsinitiatoren werden 
vorteilhaft Peroxide in Form einer 5 bis 30 Gew.-%igen Losung eingesetzt. Geeignete Losungsmittel sind 
insbesondere aliphatische Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren werden dem Reaktor zwei unterschiedlich zusammengesetzte 
25_Monomerenstrflmft_,^^ (Primarstrom) wird Qbe r den Reaktore ingang in 

den Reaktor geleitet. Ein zweiter Monomerenstrom (SekundSrstrom) gelangt Ober mindestens einen 
Seitenast in den Reaktor. Unter dem Begriff Seitenast wird jede Einspeisestelle langs des Reaktors 
" vWsta^ " 
Reaktor zugefOhrt werden konnen. Die Zusammensetzung der Monomerenstrome stimmt quaiitativ Gberein, 
30 unterscheidetsich jedoch quantitativ. 

Im Primarstrom betragt der Comonomerenanteil 10 bis 35 Gew.-Teile, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.- 
Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen. 

Im Sekundarstrom sind je 100 Gew.-Teile Ethylen 40 bis 150 Gew.-Teile, vorzugsweise 50 bis 110 

Gew.-Teile. des Comonpmeren enthalten. . ... . . 

35 Die Ihitiatorgehaite im Primarstrom betragen vorzugsweise 50 bis 200 Gew.-ppm und im Sekundar- 
strom 100 bis 800 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Monomerengemisch. 

Zur Eiristellurig der Molmasse "werden dem Primar- und dem Sekundarstrom Polymerisationsregler 
zugesetzt^-Je-nach^rt-des^Reglers und de 

die Reglerkonzentration in den beiden Stromen gleich oder verschieden und betragt vorzugsweise 0,1 bis 4 
40 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch. 

Reaktoreingang und Seitenast bzw. Seitenasten werden im Relgelfall etwa gleiche Volumina des 

Monomerengemisches zugefUhrt, d.h. das Volumenverhaltnis von Primar- und Sekundarstrom ist etwa 1 : 1. 

Es ist aber durchaus moglich, mit anderen Volumenverhaltnissen zu arbeiten. Bewahrt hat es sich, 

zwischen Primar- und Sekundarstrom einen Bereich von 1 : 0,6 bis 1 ,5 (in Vol.-Teilen) einzuhalten. 
45 Der SekundSrstrom karin Ober einen einzigeh Seitenast oder in TeilstrGmen Ober mehrere SeitenSste in 

den Reaktor eingeleitet werden. Die Anzahl der Teilstrome hangt vom Temperaturverlauf im Reaktor ab. Im 

allgemeinen wird man den Sekundarstrom in nicht mehr als 3 Teilstrome aufteilen, zweckmaflig arbeitet 

man mit 1 bis 3 und insbesondere mit 3 Teilstromen. 

Die Menge des uber die einzelnen Seitenaste dem Reaktor zugefuhrten Sekundarstrom-Anteils richtet 
50 sich nach dem Temperaturbereich, Maximum- und Minimumtemperatur, der im Reaktor eingehalten werden 

soli. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten Ethylen-Copolymerisate enthalten je 100 
Gew.-Teile Ethylen 25 bis 55 Gew.-Teile Comonomeres. Urn diese Zusammensetzung im Polymerisat zu 
erreichen, ist es erforderlich, under den gewahlten Reaktionsbedingungen Monomerengemische einzuset- 
55 zeh, die insgesamt (also als Sumnie der Aiiteile im Primar- und irh Sekundarstrom) etwa 10 bis 25 % mehr 
Comonomeres enthalten, als im Polymerisat einpolymerisiert sein soil. 

Die nach der neuen Arbeitsweise erhaltenen Ethylen-Copolymerisate haben eine Viskositat von 0,1 Pa.s 
(gemessen bei 140 °C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180 C C) insbesondere von 0,2 Pa.s (gemessen bei 
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140 'C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180 *C) und vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 PA.s (gemessen bei 140* C). 
Ihre Bestimmung erfolgt nach der deutschen Norm DIN 53 019 in einem Rotationsviskosimeter (Hersteller: 
Firma Haake). Die Viskositat wird in bekannter Weise durch den Zusatz von Polymerisationsreglern zum 
Monomerengemisch eingestellt. Wie bereits gesagt wurde, kann die Konzentration des Polymerisationsre- 

5 glers in den beiden Monomerenstromen gleich oder unterschiedlich hoch sein. Der Primarstrom enthalt 
bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, der Sekundarstrom 0,1 bis 3,9 Gew.-% Polymerisationsregler. Als Polymerisa- 
tionsregler werden entsprechend dem Stand der Technik insbesondere Verbindungen aus vorzugsweise 
Propan oder Propionaldehyd eingesetzt. 

GemaC der Erfindung fGhrt man die Polymerisation in an sich bekannten rohrformigen Reaktoren durch, 

w die.ein Verhaltnis von Lange zu Durchrnesser im Bereich von etwa 10.000 : 1 bis 100.000 : 1 aufweisen. 
Bevorzugt liegt die untere Grenze fUr dieses Verhaltnis bei etwa 20.000 : 1 , insbesondere bei etwa 25.000 : 
1. Die obere Grenze liegt zweckmaflig bei etwa 80.000 : 1, bevorzugt bei etwa 60.000 : 1. Rohrreaktoren 
haben iiblicherweise eine Lange von etwa 400 bis 4.000 m, wobei die untere Grenze zweckmaflig bei etwa 
600 m, die obere Grenze bei etwa 3.000 m, vorzugsweise 2.000 m liegt. 

75 Die Polymerisation wird bei Temperaturen von 150 bis 300 °C, vorzugsweise 220 bis 290 °C und 
DrGcken von 120 bis 300 MPa. vorzugsweise ! 50 bis 250 MPa durchgefOhrt. Die Regelung der Temperatur 
erfolgt nach dem Stand der Technik durch KUhlung des Rohrreaktors und durch den Sekundarstrom, der 
ilber mindestens einen Seitenast in den Reaktor eingefUhrt wird. Die Temperatur des Sekundarstroms 
betragt 0 bis 60 °C. Die Einspeisestellen fiir den Sekundarstrom in dem Rohrreaktor werden so gewahlt, 

20 daB 2 bis 4 Reaktionszonen entstehen, in denen das Reaktionsgemisch etwa gleiche Verweilzeit hat. 

Die erfindungsgemSflen Polymerisate verbessem die FlieBfShigkeit und Filtrierbarkeit sowohl von 
Mineralolen als auch von Mineraloldestillaten. Unter dem Begriff Mineralole werden insbesondere Rohole 
und DestiliationsrOckstande wie schweres Heizol verstanden. Als Mineraloldestillate werden Kohlenwasser- 
stoffraaktionen mit einer Siedetemperatur zwischen etwa 150 und 450 °C bezeichnet. Hierzu gehoren 

25 beispielsweise Petroleum, leichte Heizole und Dieselkraftstoff. Von besonderer Bedeutung sind die Mitte lde- 
stillate wie HeizSTEL und Dieselkraftstoff" 

Die erfindungsgemafien Polymerisate werden Mineralolen bzw. Mineraloldestillaten in Form von Losun- 

- -genrdie~10^bis-70 Gewr^ (bezogen-auf die Losung)-der-Polymerisate'*errthalten 1 -zugeset2t.-Als-Losungs- 

mittel geeignet sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, 

30 z.B. Benzinfraktionen. Besonders geeignet ist Kerosin. Die Polymerisatmenge. bezogen auf Mineralol bzw. 
Mineralo If raktionen soil 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% betrageh. 

Die Polymerisate konnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B. mit 
anderen Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Korrosionsirihibitoren, Antioxidantien, 
Schlamminhibitoren und Zusatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points. 

35 Die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Polymerisate als FlieBpunktverbesserer wird durch die nach- 
folgenden Beispiele naher erlautert. 

Die Beispiele 1 bis 3 betreffen das erfindungsgema/3e Verfahren. -In -Beispiel 4 wird die Herstellung 

, ..... . t ,.,einesJ£thyJe^ 

Die Wirksamkeit der untersuchten Copolymerisate zur Verbesserung der FlieBfahigkeit wird anhand des 
40 "Kalt-Filter-Verstopfungspunkt-Tests" (CFPP-Test) beschrieben. Die DurchfOhrung des Tests erfolgt nach 
DIN 51 428. Sie ist auch im J. Inst. Petro. Bd. 52, Juni 1966, Seite 173 bis 185, publiziert. Zur Prufung 
werden verschiedene Mineraloldestillate, Testole 1 bis 3, eingesetzt. 

Beispiel 1 

Die Polymerisation erfolgt in einem Rohrenreaktor mit 3 Seitenasten bei 260 °C und 150 MPa unter 
Verwendung von Peroxiden, die in einem Kohlenwasserstoffgemisch gelost sind als Initiator. Der dem 
Reaktoreinang zugefUhrte Primargasstrom setzt sich aus 3182 Gew.-Teilen Ethylen, 660 Gew.-Teilen 
Vinylacetat und 8 Gew.-Teilen Propionaldehyd zusammen.. Der Sekundargasstrom, er wird Gber die drei 

so SeitenSste im GewichtsverhSltnis T : 1,3 : 1,6 In den Reaktor eingeleitet, besteht aus 2820 Gew.-Teilen 
Ethylen, 1985 Gew.Teilen Vinylacetat und 45 GewTeilen Propionaldehyd. Die Einspeisestellen fur das 
Monomerengemisch sind so gewahlt, da/3 vier Reaktionszonen entstehen, in denen das Reaktionsgemisch 
jeweils etwa gleiche Verweilzeit hat. Das Polymerisationsgemisch wird Ober einen Hochdruck- und einen 
Niederdruckabscheider entspannt und das Polymerisat von den nichtumgesetzten Monomeren abgetrennt. 

55 Die Monomere werden In den Reaktor zurDckgefphrt. Die Einstellung der Reaktionstemperatur erfolgt durch 
dosierte Initiatorzugabe. 

Als Reaktionsprodukt erhalt man ,1800 Gew.-Teile Copolymerisat, da je 100 Gew.-Teile Ethylen, 33,7 
Gew.-Teile Vinylacetat enthalt. Die Viskositat des Produktes gemessen bei 140 °C betragt 330 mPa.s. 
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Beispiel 2 

Die Polymerisation wird entsprechend Beispiel 1 durchgefGhrt, jedoch mit geanderter Zusammenset- 
zung der Gasstrome. 



10 



Primargasstrom: 


3105 Gew.-Teile Ethylen 
737 Gew.-Teile Vinylacetat 
8 Gew.-Teile Propionaldehyd 


Sekundargasstrom: 


2640 Gew.-Teile Ethylen 
2165 Gew.-Teile Vinylacetat 
45 Gew.-Teile Propionaldehyd 



Man erhalt 1800 Gew.-Teile Copolymerisat, das je 100 Gew.-Teile Ethylen 40,3 Gew.-Teile Vinylacetat 
75 enthalt. Die Viskositat des Produktes gemessen bei 140 ' C betragt 300 mPa.s. 

Beispiel 3 

Die Polymerisation wird gemafl Beispiel 1 durchgefuhrt, jedoch mit geanderter Zusammensetzung der 
20 Strome und mit einer urn etwa 30 % geringeren Forderletstung des Kompressors. Aui3erdem wird der 
Reaktionsdruck auf 175 mPa erhoht 



25 



30 



Primargasstrom: 



^kujidargas^^ 



2381 Gew.-Teile Ethylen 
365 Gew.-Teile Vinylacetat 



4 Gew.-Teile Propionaldehyd 



1685 Gew.-Teile Ethylen 
1740 Gew.-Teile Vinylacetat 
25 Gew.-Teile Propionaldehyd 



Als Reaktionsprodukt erhalt man 1800 Gew.-Teile Copolymerisat, das je 100 Gew.-Teile Ethylen 37,2 
Gew.-Teile Vinylacetat enthalt. Die Viskositat des Produktes gemessen bei 140* C betragt 0,5 Pa.s. 

35 Beispiel 4 

Die Polymerisation erfolgt gemaB Beispiel 1 mit dem Unterschied, dafi Primar- und Sekundargasstrom 



4945 Gew.-Teile Ethylen 
40 2000 Gew.-Teile Vinylacetat 
55 Gew.-Teile Propionaldehyd 

Man erhalt 1800 Gew.Teile Copolymerisat, das je 100 Gew.-Teile Ethylen 40 Gew.-Teile Vinylacetat enthalt. 
Die Viskositat des Produktes bei 140° C betragt 0,2 Pa.s. 

Die breitere Wirksamkeit als Fliefipunktverbesserer der nach den Beispielen 1 bis 3 hergestellten 
45 Produkte gegenUber Produkten, die nach den bekannten Polymerisationsverfahren mit gleicher Zusammen- 
setzung von Primar- und Sekundarstrom erhalten wurden (Beispiel 4), zeigt die Tabelle 1. 



55 
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Tabelle 1 

Produkt A: Copol yme r i sat nach Beispiel 1 

B: Copol ymer i sat nach Beispiel 2 

C: Copol yme ri sat nach Beispiel 3 

D: Copol ymer i sat nach Beispiel 4 



B 



75 



Gew.-Teile Vinylacetat 33,7 40,3 37,2 40 

je 100 Gew.Teile Ethylen 

20 Viskosltat be1 140 a (Pas) 0,33 0,3 0,56 0,2 

CFPP-Werte 

Testol 1 Zusatz* 0 ppm +1 +1 +1 +1 

as : 100 p pm -9 -9 -8 -9 

Testai 2 Zusatz* 0 ppm +1 +1 - +1 

— - - — - ro o' -p-pm -11 - -8 ■ ' - ±0' 

so Testol 3 Zusatz* 0 ppm +3 +3 +3 +3 

100 ppm -9 -8 -11 +3 



35 



* Zahlenwert bezieht sich auf 50 %ige Losung 
Die Eigenschaften der Testole sind in Tabelle 2 zusammengestellt 



40 



45 



50 
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Kennzeichnung der Testole 



Testol 1 Testol 2 TestSl 3 



Siedeanalyse CO 



Siedeanf ang 


180 


163 


166 


5 % 


202 


191 


190 


50 % 


297 


272 


272 


90 % 


357 




362 


95 % 




381 


3 87 


S i edee ride 


357 


385 


393 



.Cloud.-Po-i.nt i.°.C.) 




8 


+8 


CFPP-Wert CO 


1 


1 


+3 


Gehalt an 
n-Paraffinen (%) 


39.1 


26,8 


25,6 











PatentanspriJche 

1. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus Ethylen und einem Ester des Vinylalkohols mit 4 
bis 12 Kohlenstoffatomen, der sich von geradkettigen oder verzweigten, gesattigten, aliphatischen 
MonocarbonsSureri ableitet oder Estern der AcrylsSure oder der MethacrylsSure, die sich von geradket- 
tigen oder verzweigten gesattigten Alkoholen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ableiten als Comonome- 
ren, die je 100 Gew.-Teile Ethylen 25 bis 55 Gew.-Teile des Comonomeren enthalten und eine 
Viskositat im Bereich von 0,1 Pa . s (gemessen nach DIN 53 019 bei 140 'C bis 20 Pa . s (gemessen 
nach DIN 53 019 bei 180* C) aufweisen durch Polymerisation der Monomeren in einem mit mindestens 
einem Seitenast ausgerUsteten Rohrreaktor bei 120 bis 300 MPa und 150 bis 300 *C in Gegenwart von 
Radikale bildenden Initiatoren und Polymerisationsreglern, dadurch gekennzeichnet, daJ3 das dem 
Reaktoreingang zugefUhrte Monomerengemisch (Primarstrom) 10 bis 35 Gew.-Teile Comonomer je 100 
Gew.-Teile Ethylen und das dem Seitenast bzw. den Seitenasten zugefOhrte Monomerengemisch 
(Sekundarstrom) 40 bis 150 Gew.-Teile Comonomer je 100 Gew.-Teile Ethylen enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 der Comonomerenanteil im Primarstrom 15 
bis 25 Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen und im Sekundarstrom 50 bis 110 Gew.-Teile je 100 Gew.- 
Teile Ethylen betragt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Initiatorgehalte im Primarstrom 50 
bis 200 Gew.-ppm und im Sekundarstrom 100 bis 800 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Monome- 
rengemisch, betragen. 

5 4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Reglerkonzentration im Primar- und Sekundarstrom gleich oder verschieden ist und 0,1 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf das Monomerengemisch, betragt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da/i die Reglerkonzentration im Primarstrom 0,1 
10 bis 3 Gew.-% und im Sekundarstrom 0,1 bis 3,9 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, 

betragt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Volumenverhaltnis von Primarstrom zu Sekundarstrom 1 : 0,6 bis 1,5 betragt. 

75 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprDche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Sekundarstrom in 1 bis 3, vorzugsweise 3 Teilstrome aufgeteilt wird. 

8. Verwendung der nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 hergestellten Copolymerisate als 
20 FlieBpunktverbesserer fQr Mineralole und Mineraloldestillate. 

Claims 

1. A process for preparing copolymers from ethylene and an ester of vinyl alcohol having 4 to 12 carbon 
25 atoms which is derived from straight-chain or bra nched , saturated al iphatic monoc arboxylic acids or 

esters of acrylic acid or metnacrylkT acid which are derived from straight-chain or branched saturated 
alcohols having 2 to 20 carbon atoms as comonomers containing 25 to 55 parts by weight of the 

- comonomerper-1 00-parts*by- weightof-ethyleneand-exhibiting-a-viscosity-in-the range of 04~Pa x sec. 

(measured in accordance with DIN 53 019 at 140° C) to 20 Pa x sec. (measured in accordance with 

30 DIN 53 019 at 180* C) by the polymerisation of the monomers in a tubular reactor provided with at least 
one side branch at pressures of 120 to 300 MPa and temperatures of 150 to 300 - C in the presence of 
radical-forming initiators and polymerisation regulators, characterised in that the monomer mixture 
(primary stream) fed into the reactor inlet contains 10 to 35 parts by weight of comonomer per 100 
parts by weight of ethylene and the monomer mixture (secondary stream) fed into the side branch or 

35 side branches contains 40 to 1 50 parts by weight of comonomer per 1 00 parts by weight of ethylene. 

2. A process according to claim 1, characterised in that the proportion of comonomer in -the primary 



per 100 parts by weight of ethylene in the secondary stream. 

40 

3. A process according to claim 1 or 2, characterised in that the initiator content in the primary stream is 
50 to 200 weight ppm and in the secondary stream to 100 to 800 weight ppm, in each case related to 
the monomer mixture. 

45 4. A process according to one or more of the claims 1 to 3, characterised in that the regulator 
concentrations in the primary and secondary streams are equal or different and amount to 0.1 to 4 wt 
%, related to the monomer mixture. 

5. A process according to claim 4, characterised in that the regulator concentration . in the primary stream 
50 is 0.1 to 3 wt % and in. the secondary stream 0.1 to 3.9 wt %, related to the monomer mixture. 

6. A process according to one or more of the claims 1 to 5, characterised in that the volume ratio of the 
primary stream to the secondary stream is 1 : 0.6 to 1.5. 

55 7. A process according to one or more of the claims 1 to 6, characterised in that the secondary stream is 
divided into 1 to 3, preferably 3, partial streams. 

8. The use of the copolymers prepared according to one or more of the claims 1 to 7 as pour-point 
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improvers for mineral oils and mineral oil distillates. 
Revendications 

5 1. Procede de preparation de copolymers de I'ethyiene et d'un ester de Palcool vinylique contenant 4 a 
12 atomes de carbone, derivant d'acides monocarboxyliques aliphatiques satures a chatne droite ou 
ramifiee, ou d'esters de I'acide acrylique ou de I'acide methacrylique derivant d'alcools satures a 
chaTne droite ou ramifiee en C2-C20, en tant que comonomeres, contenant 25 a 55 parties du 
comonomere pour 100 parties en poids d'ethylene et ayant une viscosite dans I'intervalle de 0,1 Pa.s 

w (mesure selon norme allemande DIN 53 019 a 140° C) a 20 Pa.s (mesure selon norrne allemande DIN 
53 019 k 180'C) par polymerisation des monomeres dans un reacteur tubulaire equipe d'au moins un 
branchement lateral a des pressions de 120 a 300 MPa et des temperatures de 150 a 300 °C en 
presence d'inducteurs radicalaires et de regulateurs de polymerisation, caracterise en ce que le 
melange de monomeres envoye a I'entree du reacteur (courant primaire) contient de 10 a 35 parties en 

75 poids du comonomere pour 100 parties en poids d'ethylene et le melange des monomeres envoye au 
branchement lateral ou aux branchements lateraux (courant secondaire) contient de 40 St 150 parties en 
poids du comonomere pour 100 parties en poids d'ethylene. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la proportion du comonomere dans le courant 
20 primaire est de 15 a 25 parties en poids pour 100 parties d^thylene et la proportion du comonomere 

dans le courant secondaire est de 50 & 110 parties en poids pour 100 parties d'6thyfene. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la teneur en inducteur dans le courant 
primaire est de 50 a 200 ppm en poids et dans le courant secondaire de 100 a 800 ppm en poids, 

25 dans les deux cas par rapport au melange des monomeres. 

4. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la concentration en 
regulateur-du*courant-primaire et -du-courant-secondaire est identique<ou differente et represente de.0,1 

a 4% du poids du melange des monomeres. 

30 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que la concentration en regulateur dans le courant 
primaire est de 0,1 a 3% en poids et dans le courant secondaire de 0,1 a 3,9% en poids, par rapport 
au melange des monomeres. 

35 6. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caracterise en ce que les proportions 
relatives en volume courant primaire/courant secondaire sont de 1 :0,6 a 1 ,5. 



7. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le courant secondaire 
est divise en 1 a 3, de preference en 3 courants partiels. 
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8. Utilisation des copolymers prepares selon une ou plusieurs des revendications 1 a 7 en tant 
qu'ameliorants des points de liquefaction des huiles minerales et distillats d'huiles minerales. 
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